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I Es gelingt nicht, Molybdan und Wolfram in 
reiner Form aus wassrigen Losungen 
elektrolyttch abzua:heiden; wegen der 
niedrigen Wasserstoffuberspannung entwickelt 
sich nur Wasserstoff. Es ist aber moglich, 
Wolfram und Molvbdan zusammen mit 



German to Engtlsn tmnsitation 

!t is not possible to separate molybdenum 
and tungsten elektrolytich in pure form from 
aqueous solutions, because of the low 
hydrogen overvoltage developed only 
hydrogen. However, It is possible to deposit 
tungsten and molybdenum with other metals 



Dismiss 



oos!eTiar:s.a;ctor my Searches Videos Email Phone Chat Business 
j^out Google Translate Turn off instant translation Privacy Help 



APPENDIX A 



HANDBUCH DE.R GALVANOTECHNIK 



Tlcniusgegcben von 
Dr. Wmz W. Dcilner iind Dr. Johannes Elze 

unier MiLwirkung von 
Prof. Dr. phiJ. Enist Raiib 



BAND 1 
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CARL HANE 



jhriftlum S, 55B] 
100 g/l 

60 OC 
54 A/dm^ 
gierung 



450 g/l 

13.5 g/l 

16.6 g/l 
20 g/l 

lOOg/I 
Ig/I 
.3,0 g/l 
..1.3 

54"C 
1..^8 A/dm* 
tlodiche Anodeii 

jehen, Er bcsteht 
ct, so biWet sich 

)as Chxomsulfat 
Wasser gegcben. 
des Elektrolyteii 
imsulfat, Ammo- 
n Wasser geqviol- 
nuB stark geriihrt 
0,3g/l)bcbandelt, 
d der Blektrolyt 
5 Stiinden bei der 
igegeben imd der 
diinnte Schwefel- 
auch etwas seclis- 



.JosHiJOA und R. 

156,8 g/l 
224,6 g/l 
23,7 g/J 
180,2 g/l 
1,4 
35,..45'>C 
20...40 A/dmS 



[Schrifttum S. 558] 



7 7. /5 BlektrolytUche Legierungsabscheiduiig 55 1 



Die Strcufabsgkeit des Elektrolyten ist schlechf, so dali die Uberzuge meist sehr ungldch- 
i-nafiig dick sind. Die Legierung besteht aus etwa 5 % Chrom und 95% Nickel; VerSnde- 
rungeii der Eiektrolysebedingungen habcn nur wenig Emflufl auf die Legieningszusam- 
mensetzung. Nae]^ einer Mitteilung von N. Kxjdrjawzew fQhrt die erhohte Zugabe 
von Harnstoff zum Elektrolyten jedoch zu sprbden OberzUgeti. 



17.158 Lcgi«a:iingeii des Wolframs und Molybdans mit Metallen der EisCTgruppe 

Von Prof, Dr. A. T. Wagramjcm, Maskati (UdSSR) 

^2>fe.eIektrolytische Abscheidung von Legierungen des Wolframs und Molybd^sn^f^ 
iflMctaJlen der Eisengruppe ist interessant, weil sich diese Legierungen durch ihre chemi"!.!; 
I sche Bestandigkeit, ihr gutes VerschleiCverhalten und ihren Glanz auszeichnen. t]herzug(e|t 
4 diesen Legkrungen sind auch fur WasserzersetzunjEsanlagcn von Bedeutung, weil|; 
¥| sicb fiei Wasserstolf an ihnen mit mir g^ger Oberspannung abscheidet. . | 

'^Es-^^Hngt nickt, Molybdan und Wolfram in reiner Form aua waBrigen Ldsungwi elcktro-^ 

]?^tisch. cibzuscheiden; wcgen der niedrigen Wasserstofriibeispannung entwickelt sich mir 
WasscrstoCr*). Es ist aber moglich. Wolfram und Mobrbdfln zusammen ncilt anderen 

•^Memtlen abzuscheiden. 

^Der Mechanistnus der gleichzeitigea Abscheidung des Wolfranw und Molybdans mit 
Metallen der Eisengruppe ist nar ungeniigend erforscht, Nach M. "L. Holt und E. 
Vaalek^^) werden die Tonen des Wolframs aus waBrigen Losungen in Gegenwart von 
Nickel, ICobalt und Eisen durch deren katalytische Wirkung reduziert. Dabei wird ver- 
mutei, daG eine schichtweise Abscheidung stattfindet. Zuerst scheiden sich die Metalle 
der Eisengruppe in diinner Sdiicht ab; diese „kataIysiort'* die Reduktion des Wolframats 
nacli der Gleichung 

W044"4-8H+-K6c — 5.W H- 4HsO. 

Ist die Schicht des Metalls der Eisengruppe mit einer Schicht Wolfram bedeckt, kommt 
die Reduktion des Wolframs zum Stillstand, und es sohfiidet sidi erst wieder eine Schicht 
des Eisenmetalls ab. S. A. Ssolowjewa und A. T. Waoramjan^) nehmen im Gegensate 
hierzu an, daC sicli bei der gleichzeitigen Abscheidung des Wolframs und des Eisens die 
Verbindung FeW bildet und demzufoJge die Entladung der Wolframionen erleichtert wird. 
Die mechanischen Bigenschaften der Legierungen des Wolframs mtt Metallen der Eisen- 
gruppe warden von A. Brenner, P. Burkhead und E. SEEOr^LLER^) untersucht. Die 
Festigkeit der gewonnenen Legierungen nimmt durch einstundiges Gliihen bei 600 *»C 
stark zu, Der elektrische Widerstand der Legierungen wachst mit zunehraendcn Wolfram- 
gehalten in der Legierung. 

17.158.1 Wolfyam-Kobalt-Legieruiigen 

Die Wolfram-Kobalt-LegierungenuuterHegcn im Vergleich zu den Legierungen Wolfram- 
Nickel und Wolfrani-Eisen bei erhohten Temperaturen einer geringeren Abnutzung und 
sind gegenuber chemischen EinJflttssen bestandiger. Zu ihrer Absdbeidung wurden mehrere 
ESektrolyte vorgeschlagen3« a2ft, 23). der von W. E. CLATUtund M. K. HOLT^- 1^. ii) 
Eingegebenen Zusammensctznng wird oft der Vorzug g^cben; die Arbeitsbcdingungcn 
sind dann wie folgt: 

Natriumwolframat NagWO^-lHaO 70,5 g/l 

KobaUsulfat CoSO^-THaO 60 g/l 

Zitronensaure CaH^COHXCOOH)^ - Hp 66g/i 

Ammoniak NH4OH Zugabe bis ;?h = 7 
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Elektrolytlemp&iatur ^^Pm a 

Ka(ho<Jisclie Stromdichte 2,. .5 A/am 

Bei der noch hohcren Stromdichte von 15 A/dm^i betrSgt der Wolfiatngdialt des Ober- 
zugs 50%, die kathodische Stromausbeute 25%. 

N. T- KuDRJAWZEw und N. M. Alpatowa ernpfchlen folgende Elektrolyse- 

bedingungcn: 

Natriumwolfraniat NaaW04'2HaO 85 g/1 

Kobaltsulfat CoSO^*? H^O 9,3 g/l 

Aimnoniumsuifat (NH^SO* 132 g/1 

Anmioniak NH^OH Zugabe bispn = H 

Ekktrolytlemperatur * a m 4 

Kathodische Stromdichte l.„20A/dm 

Kathodische Stromauabeute • 45„-50%. 

Nach N. T. Ktjdtuawzew imd N. M, Alpatowa wird bei Zugabe von Zitronensaure 
zu dem Elefctroiyten der Stromdichtcbereich, in dem man gianzende Dberziige erhalt, 
erwcitert; man kann auBerdeni den />H-Wett auf 7...8 erniedrigeiL Die Stromausbeute 
wird dadarch aber geringer und der tlberzug grobkfeiiger. Die genaimten Autoren 
nchmeii an, daB die Wolfcam-Kobalt-Legierung mlt 50% Wolfram eine Ubersattigte 
feste Losung mit hexagonalcm Gitter ist. Sie is£ relativ bestfindig gegen Schwefel- und 
Salpetersaure. 

N. P. FED0T3EW, P. M. W3ATSCHESLAWOW, E. G. Kruglowa und G. P. Andrej^wa^) 
einpfehlen folgonden Elektrolyteu zur Abscheidung eines Legierungsiiberzugs mit 
35% Wolfram: 

NaLriumwolframat NagWO^-lHaO 22 g/1 

Kobaltsulfat C0SO4 ' 7 H^O 19 g/ 

Annnoniumsulfat Q^SO^ 250.„300g/l 

Ammomafc(25%ig) NH4OH 3a„40ml/l 

Natriumhydroxyd NaOH H g/l 

Eiektrolyttemperator a 

Kathodische Stromdichte 8...12A/dm 

Kathodische Stromausbeute etwa35%. 

A. Brenner, P. Burkhead und E. Sbeomilubr^) wenden zur Abscheidung ernes Wolfram- 
Kobah'Legieiungsuberzugs mil einem Wolframgehalt von 30...35% folgende Elektro- 

lyscbedingungen an; 

Natriumwolframat NaaW04'2HaO 44,8 g/1 

Kobaltsulfat CoSO^-TH^O 119,3 g/1 

Kalhimnatrimntartrat KNaC4H40,-4 H,0 400 g/1 

AmmoniumcMorid Oder -sulfat . . . . NH4CI oder (NH4)3S03 50 g/1 

Ammoniak " NH4OH Zugabe bi^s ;th = 8,5 

Elektrolyttemperalur ' . ' 

Kathodische Stromdiclitc 2„.5 A/dm . 

Es sei bemerkt, daB ein hoher Wolffameehalt die Quahtat des Legierungsiibeizugs nicht 
stdgert. In zahlreichcn Fallen sind die Uberzuge mit hohem Wolframgehalt schiechter. 
Eine Legiening mit emem Wolframgehalt von 50% ist z.B, fur die Praxis wenig brauch- 
bar; bei einem Wolframgehalt. von 35% siad die mechatiischen ujid chemischen Eigen- 
schaften bessen 
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70 °C 
2...S A/dm* 

ungehalt des Ober- 

^ende Blektroiyse- 

85 f /J 
9,3 g/1 

Mugabe bis /3>h = 1^ 
750c 

vcMi Zitronensaure 
ie 0berziige erhalt. 

Die Stromausbeute 
genannten Autoren 
m eine ubersattigte 
;egca SchwefeK uod 

O, P. ArtoREJEWA*) 
srungsuberzugs ml 

22g/l 
19g/l 
25a..300g/I 
30,.,40ml/l 
ilg/l 

8„.i2A/dm^» 
etwa 35%. 

dung eines Woifram- 
% folgpnde EtektrO' 

44,8 g/1 
119,3 g/1 
400 g/1 
50 g/1 
Zugabe bis pK = 8,5 

2...5A/dma. 

srungsiiberzugs nicht 
:anigeha!t schlechter 
Praxis wenig brauch- 
:d chemischen Bigen- 



Die Legierungszusammensetzung laBt sich durch Andemng des Konzenirationsverfidlt* 
nisses Wolframsalz : Kobaltsalz einfitellen. Erhoht man dieses Verhaitms, so niimnt der 
Wolfranig&halt des Legierungsiiberzugs zu. Bild 1 zeigt, daB dies bis 2U einem Verhaltnis 
[W04M/[Co2+] = 6 zutrifft; eine weitere Er- 
hohung dieses Verhaltnisses andert die Legie- 
mngszusammeiisetzung nicht mehr wraent- 
lich. 



Biid I. EiDfti]0 des Verhftltnissea CWOia-)/(Co»+-) auf 
den WolEramgchalt dea Wolfram-Kobalt-Legierungs- 
uberzugs im Zttrat iszw. Tartrat enthaltencn Elek- 
troJyten 




Die Erhohung der Gesamtkonzentration der Wolfram- und Kobaltsaize gestattet die 
Abscheidung bei hohcren kathodischen Stromdichten, hat aber, wie auch Verandeningea 
der Elefctrolyttcraperatur und des /iH-Wertes, einen relativ geringcn EinfluB auf die 
Legieningszusammensetzung. Die chemischen und mecfaanischen Eigenschaften der 
tJberziige harigen jedoch sehr weitgehend von dicsen EinfluBgroBen ab. Bedeutend 
starlcer ist der Einfluft der dem Elektrolyten zugesefzten organischen Sauren (Bild 1) auf 
die Uberzugszusanimcnsetzung. Die organischen SSuren gestatten dariiber hinaus, die 
gelegentlich stnrcnde beschrankte Loslichkeit dec Wol&am- und Kobaltsaize zu erhdhen, . 
so da/i man in weiteren Konzentrationsgrenzen arbeiten kaim. 

Mit zunehraendet kathodischer Siromdichte steigt im allgcmeitien der GehaJt der Legie- 
rung an Wolfram, wei! die Polarisation erhoht wird und damit die Abscheidung des im 
Elektrolyten unedleren Metalls begiinstigt wtrd. 

Mk steigender Elektrolyttemperatur erhoht sich die kathodische Strom ausbeutc, und die 
Qualitat des Uberzugs wird verbessert. Er enthalt dann geringere Mengcn von Oxyden. 
Es kdmieii Wvljram' oder Kobaltanoden oder auch Legiemngsanoden verwendet werden. 
Die Wolframanode lost sich auch bei lioher anadischer Stromdtchtc mit 100%iger 
Ausbeute auf. Die Qualitat der mtt cinei solchen Anode gewonnenen tibeizuge ist recht 
gut; sie sind glatt und glanzend. Bei Verwendung von Kobaltanoden muB man mit 
geringerer Stromdichtc arbeiten, da sich die Anode bei hoher Stromdtchtc passivicrt. 
Die mit Kobaltanoden erhaltenen Oberzuge sind weniger glanzend. Bei Verwendung 
eincr Legierungsanode sol! deren WolframgehaU 10—20% betragen. tJnlosIiche Anoden 
sind nicht geeignet, da an ihnen eine Oxydation der orgara'schen Verbindungen statt- 
findet, woduTch sich die Elektrolytzusammensetzung andert. 

Zur Abscheidung der WoSfram-Kobalt-Legierung auf Stahl ist eine besondere Vor- 
behandiuQg erfofderlich, um eine gute Haftung des Oberzugs zu gewahrleisten. Die 
gewohnlichen Reinigungsverfahren sind nicht ausreichend. Die beste Haftung erzielt 
man folgendermaBen : Das Stahlteil wird 2 Minuten bei 25 A/dm^ in 70%iger Schwefel- 
saure anodisch angeatzt. AnschlieUend wird ein diinner Kobaltiiberzug aus einem 
Eiektrolyten abgefichieden, der mit 20 g/1 Kobalt(II>chlorid (CoClg) angesetzt und imt 
Salzsaure auf einen /?H-Wert von 0,5 eingestellt wird^ Nach 3 Minuten Abscheidung 
(20 A/dtn^ wird das Teil gespiilt, kurz in Salzsaure (1 : •i)-dekapiert und nach nochmali- 
gem Spilien in den Legierungsetektrolyten eingebracht. Man schaltet dann far 15 Sekun- 
den einen Wcchselstrom ein und steUt dann sofort auf Gleichstrom um. 



554 Elektrolytische Abscheiduttg der Metalk 



[Schrifttum S. 558) 



Um eine stets gleichmaflig gute Abscheidung zu erzielen, mufi der Eiektrolyt laufend 
iiberwacht werden. Besonders storend ist eine Verunreinigimg durch Kupfer. Ein 
Kupfergehalt des Elektrolyten von 0,2 g/1 verscWechtert die Qualitat des Uber- 
zugs erHeblidi. 

17.158.2 Wolfram-Nickel'Legierangen 

WolfFam.-Nickel-Legierung&uberzuge lassen sich au& verschiedenen Elektrolyten abschci- 
den^- '^^ "» ^% Die besteo tJberziige erMlt man mit eineni dtronensauren Elektro- 
Jyten; sic weisen mt geringe Eigenspannungen auL Es wenden folgende Elekfrolyse- 
bedingungen empfohJe-n: 

Wolfram (alsNatriumwoIframat . . . Na2W04'2HsO) 68 g/1 

Nickel (als Nickelsulfat NiSO^-SHaO) 13 g/l 

Natriurazitrat NagCsH^O,* SVaHaO 200 g/l 

Ammoniumchlorid NH4CI 50 g/l 

/?H-W©rt , 8^5 

Elektrolyttemperatur 90 ^^C 

Kathodische Stromdichtc 20 A/dm^ 

Kathodisclie Stromausbeute , etwa 80 %, 

Der Wolframgehalt der Legiemng betragt unter diesen Bedingungen etwa 33 %. Er hangt 
besonders vom Konzentrationsverhahnis der Wolfram- \ind Nickelsalze im Elektrolyten 
ab. Bis zum Verhaltnis tW04^"]/[Ni^] = 6 steigt der Wolframgehalt des "Qberzugs 
stark; eine weitere Erhohung dieses VerMltnisses vemrsacht nur noch eine unbedeu- 
tende Zonahrne des Wolframgehalts. Der wolframreichste Niederschlag mit recfat guter 
Qualitat enthalt 3 5 % Wolfram. 

Eine Erhohung der kathodischen Stromdickte fiihrt im allgemeiiieix zu cinem Anwachsen 
des Wolframgehaltes der Legiemng, Von groSem EinfluG auf die Zusammensetzung der 
Leglerung ist die Art der organiscken Verbindurtg, die dem ELcktioJyten zugegeben wird. 
Die kathodische Stromausbeate wird durch relativ kleine Zugaben von Ammonium- 
verblndungen stark erhoht. 

Als Anoden kann man Wolfram, Nickel oder deren Legieningen verwenden. Bine Nickel- 
anode Jost sich schlechter a!s eine Kobaltanodc auf. Bei anodischen Stromdichten fiber 
0,3 A/dm^ werden Nickelanoden passiv. 

Um ein gutes Arbeiten des Elektrolyten zni gewahrleisten, ist es notwendig, dieEIektro- 
lytzusammensetzurig, den ;?H-Wert, die Temperatur und die Konzcntration der Ammo- 
niumverbindungeA laufend zu iiberwachen. EJektroIytvcrutireinigangen an Kupfer ver- 
scWechtern die t^berzugsquaJitat betrauhtlich. 

17.1 58.3 Wolfram-Eisen-Legieruitgm 

Bei der elefctrolytischen Abscheidung von Wolfram-Eiscn-Legieningoa Uegt Eism im 
Elektrolyten als Fe^ und Fe*"- vor, M. H. Lietzke und M. L, Holt^^ empfehlea 

folgenden Elektrolyten : 

Natriumwoiframat Na2W04'2HaO 60 g/l 

Animoniumeisen(n)-sulfat FeSOi - (NH4)9- SOjeHgO 14 g/l 

AmmDniumeisBn(in)-sulfat Fe3(S04)3 - (NHi)^ • 3 H^O 1 8 g/l 

Zitronensaure CaH4(OH)(CpOH)4' H^O 66 g/l 

Ammoniak NH4OH Zugabe bis pa = 8,0 

Elektrolyttemperatur . . . 70 "C 

Kathodische Stromdtchte , . • 5 A/dm*. 
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31 Elektroiyt laufend 
durch Kupfer Kn 
Qualitat des Uber- 
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foJgende Elektrolyse- 
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trungent liegt Eisen im 
L, Holt*') empfehlen 

60 g/1 

sO 18 g/l 
bO 66 g/1 
ZugabebispH = 8,0 

5 A/dm» 



Zum Ansatz des Elektrolyten muB man nacheinander ZitroneDS^ure und die Ammonium- 
dsensalzie iosen. Das Nairlumwolframat wird getreont gelost; dlese Losung wird mit 
Amraoniak alkalisch gemacht und dann nxr eisten Losung zugegeben. 

Unter den angegebenen Elektrolysebedingungen enthalt der Legieningsuberzug etwa 
50% Wolfram, Den Wolframgehalt der Legiening kann man durch- Anderung der 
Elektrolytzusairunensetzung und der Arbeitsbedingiingen von 30... 60% varueren. Eine 
Anderung der Stromdichte beeinfluBt den Wolframgehalt des Uberzugs nur'geringfugig, 
Mit Erhohung der Temperatur des Elektrolyten nimmt der Wolframgehalt der Schicht 
zu. Eine Erhohung des ;?H-Wertes wirkt in gleicher Richtung, wobei die Stromausbeutc 
ein Maximum durchiauft, 

Als Anoden kanik man sowohl Eisen als auch Wolfram verwenden, Bei Eisen- 
anoden miiJ3 man die Stromdichte niedrig halten, well sie bei hohen Stromdiditen 
passiv wcrdcn. 

17 J 58-4 Mofybddn-Nickel-Legierungen 

M. L KsYCKi und L, E, Yntema^^) besch^ftigten sich mit der gemeinsamen Abscheidung 
des Moiybdans mit Nickel, Eisen und Kobalt, erhielten aber nur Legierungen mit gerin- 
gen Molybdangehalten. T. F. FjRANZEwrrscH-SABmoowsKAJA und E. F. ScHSLwrss'') 
arbeiteten ein Verfahren 2ur Abscheidung einer Molybdan-Nickel-Legierung mit recht 
bohem Molybdangchalt aus; sie wahltea folgenden Elektrolyten: 

NatriummoJybdat NaaMo04 25 g/1 

Nidcelsulfat NiSO^-eHaO ISg/l 

Ka Jiumnatriumtartrat KNaCiHiOe ■ 4 HjO 200 g/1 

Amraoniak NH4OH Z«gabe bis j3K 10. . . 1 0,5 

ElektroJyttemperatur 25... 40 'J C 

Kathodische Stromdichte 7..-10A/dia* 

Kathodische Stromausbeutc etwa 35%. 

Das Kaliumnatriumtartrat kann durch Kaliumzitrat (70g/i) er&etzt werden. Unter 
diesen Bedingungen betrSgt der Molybd^ngehalt des Oberzugs etwa 20..,25%. Durch 
Anderung der Elektrolysebedingungen kann man sowohl den Molybdangehalt der Legie- 
rung, als auch die Stromausbeute verandem. Bei einem niedecen Molybdangehalt der 
Legierung ist die Stromausbeute wegen der erhcihten Wassefstoffliberspamiung mcrk- 
lich hoher. 

Der Molybdangehalt der Legierungen steigt mit ErhShung der Konzentrafionen der 
Molybdauionen im Elektrolyten, Bei Emiedrigung des pH-Wertes unter 9,5 versclilech- 
tert sich die QualitSt der Abscheidung merkJich. Zur Aufrechterhaltung des erforder- 
lichen pH-Wertes leitet man durch die elektrolytische Zelle periodisch gasfbrmiges 
Ammoniak. Es erapftehlt sich auch, den Elektrolyten umzuwalzen. Die Qualitat der 
Dberzuge verschiechtert sich bei Stromdichten iiber 15 A/dm^^ es bildet sich ein gelbli- 
Cher Niederschlag. Der Legierungsiiberzug weist betrachtiiche Eigenspannungen auf. 
Diese bereiten fcaum Schwierigkeiten^ wenn man nur diinne Schichten, besonder? auf 
Kupfer oder Messing, abscheidet. 

Eine Eesonderheit des erwahnten Elektrolyten besteht darin, daS man iim zur 
spateren Abscheidung befriedigcnder tJberziige einer Voreiektrolyse {1 A/1) von 
5 Stundcn Dauer unterwefen muQ. Danach mufi die Elektrolytzusammensetzung 
korrigiert werden. . . 
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Als Amde ist eine Legierung aus 30% MpIybdSn und 70%. Nickel empfehlenswert. 

Unlosliche Anoden soUten nicht verwendet werden, da an ihnen Oxydationsvorgange 
ablaufen» welch& die ElektrolylzusanimemeCzujig verandem und die Arbcitswcise dcs 
Elektrolyten storen. 

H. I. Seim und M. L. Holt^^^) empfehlen zur Abscheidung der Legierung Nickel-Molyb- 
dan einen anderen Elektrolyten: 

Nickelsulfat NiS04-6HaO 60g/l 

Zitronensaure qjH,(OH)(C0OH)a • HaO 66 g/1 

Natriummolybdat NaaMoO^ 4 g/i 

Aminoniak NH4OH Zugahe bis pn 8.,.9 

Ebktrolyttemperatur 25.„70<*C 

KathodischeStromdichfce 10...22A/dm^ 



Bild2 zeigt denEinfluB des jjH-Wertes des Elektrolyten auf diekathodischeStromaus- 

beute und auf den MoIybdSngehalt des Ober- 
zugs. Wie ersichtlich, dutchIS.uft der Molyb- 




Bild 2. Binfiu6 des jTH-Wertes dea Elektrolyten auf 
die kathodische Stromauabeute and den Molybdfin- 
gefialt des MolybdSn-Nickd-Legierungsiiborzugs 



dangelialt der Legierung beim ;?fi-Wert 7 ein Maximum. Die kathodische Stroonausbeutc 

steigt mit der Erhohnng des /)ir-Wertes. 

Der Molybdangehalt des Oberaaigs steigt auch mit zunehmendem Natrlummolybdat- 
gehalt des Eldctrolyten; dabei verschlechtert sich aber die >JiederschlagsquaUtat. Ver- 
suche beim pH-Wert 8 und einer kathodischen Stromdichte von 22,2 A/dm'^ bestatigen 
dies und zeigen^ daB die kathodische Stromausbsute in Abhangigkeit von der Molybdat- 
konzentration bei 4. ..6 g/E NaaMo04 ein Maximum durchlauft. 

Mit Erhohung der Stromdichte sinkt die Stromausbeotc, der Molybdangehalt des 
tJberzugs wSchst aber. 



17.158.5 Molybd&n-Kobait'Legieruftgen 

Zur Abscheidung dieser 3-egienmgen kann folgender Elektrolyt verwendet werden: 



Natriummolybdat Na2Mo04 4 g/1 

Kobaltsulfat C0SO4 • 7 H^O 60 g/l 

ZitronensSure CaH4(OH)(COOH)j - Hp 66 g/1 

Ammoniak NH4OH Zugabe bis /iH 4-.. 6 

Elektrolyttemperatur . , , . 25...70*C 

Kathodische Stromdichte 10..,22,5 A/dm^ 
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In Bild 3 sind die AbhaDgigfceiten der kathodischeii Stromausbeute und des Molybdan- 
gshalts des tiberzugs vom i>H'Wert des Elektrolyten bei verschiedenen Stromdichten 
wjcdergegeben. Die Kurven fur die Stromausbeute 
durchiaufen ein Maximuni bei einem ;?H-Wert von 
4**5. Der MolybdMngehalt der Legierungen steigt 
mit Erhdburtg dea /?H"Wertes des Elektrolyten. 
Die Qualitat wird mit steigender Stromdichte und 
SenlcuDg des pn-Wertes besser. Bei niedrigem 




Blid 3. Eii3f?uB des /Jn-WcEtes des Elektrolyten auf die 
kathodische Stromausbeute und den MolybdSiJgehalt 
des Molybdan^Kobalt-Legieiungsubeizugs. 
a 5A/dra*, b lOA/djtn", c 22,2 A/dm* 

j7H-Wert und genugend hohen Stromdichten erhalt man einen spiegelgianzenden 
Niederschlag. Eine Ver^nderung der Natriummolybdatkonzenfration im Elektrolyten 
hat nitr einen nnwescntlichen Einflufl auf den Molybdangehalt des t)bciFzugs, 

17J58.6 Mofybdan-Eisen-Legierimgen 

Fur die deklrolytische Abscheidung dieser Legierung wird folgender Elektrolyt emp- 
fohlcn: 



4g/I 
60 g/l 
66 g/l 
6,0 
22^0 



Natriummolybdat NaaMoO^ 

Eisen(ll)-sulfat FeSOi*? HgO 

Zitronensaurc C3H4COH)CCOOHVHaO 

PH-Wert 

Elektrolyttemperatur 

Kafhodische Stromdichte 10.,.22 A/dm^ 

Der Einflufi des /JH-Wertes auf die kathodische Stromausbeute «nd den MolybdSngehalt 
der Legierungen zeigt Biid 4. Mit Erhohung des /iH-Wcrtes des Elektrolyten steigt der 
Molybdangehalt des Uberzugs. wahrend die Strom- 
ausbeute fSllt. Eine Andenmg der Stromdichte im 
Bereich von 10„.22,2 A/dm^ hat keinen weaent- 



Biid4. Einfiufi des pn-Wertes des Elektrolyten auf die 
kathodischc Stromausbeute und den Molybdangehalt 
des Molybdan-Eisen-Legierungaiibeizugs 

lichen EiniluB auf die Abficheidnng. Die NatriummoJybdatkonzentrafion hat nur 
einen gpringsn Einflufi auf den Molybdangehalt der Legierungen. 
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17.158.7 Terndre Legierimgen des Wolframs und Molybdmis mit anderen Metaikn 
AhnUch wie Zwedstofflegierungen lassen sich.imter Verwendung organischer SiUiren auch 
ternarc Legierungea des Wolframs und MoIybdSos eJefctroIytisch abscheitlen*^ ^> i*), 
xind zwar: 

Cr-Ni-Mo, Fe-W-Mo, Ni-W-Mo» Co-Hi-W, Pe-Co-W, Fe-Ni-W» Co-Ni-Mo» Fe-Co-Mo, 
Fe-Ni-Mo, Fe-Co-Mo. 

Als charakteiistisches Beispicl sei der von R. F. Mcelwee und M. L. Holt^^) empfohlene 
Elektrolyt zur Abscheidung 

Kobalts«]fat Co^O^-lR^O 65 g/i 

Natriumwolframat Na2W04*2H20 53^/1 

Nattiuimnolybdat NaaMoOi i4g/l 

Zitronensaure CiH4(OH)(COOH)5j-HaO 60g/l 

/)H-Wert 4,0 

Elektrolyttemperatur 25 

Kathodische Stromdichte 5 A/dm^ 

Kathodische Stromausbeute • 73%. 

Der tJberzug enthalt 66% Kobalt, 21 % Molybdan und 13% Woifrain. 
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dkhte voa 20 A/dm* ScWchtw von 0.25...0,3 mm Dicke. 

17 162.04 Germanium , 

LI i„ den ,e..„ 3ah...tea ^^^^^^^ 

LBsttiigen und aus dein J,«mu» ^^^hekannt. Di die Anfordeningen an dw 

der galvanischen Verfahren begrenzt sein. 

golost. rerSv geriihrt werd.n. Als Anode i,t 

Stromdichte yoti 40 A/dm'>. ^^'^^f' i^^„„u„g betrUgt 5...7 V. Die Stromausbeute ■ 
Grafit Oder Gecmanmmzu verwenden Die Spa'^^""^^^^^^ 35 ^.m in 3 h abgeschieden 

werden. Bis 125 !^'-^"<**'«^«^^*^tXtmTe^^ S5 ± 3»C betragen, die Strom- 
as': 3?^~S£^^^^^ 

micdeii werden. 

i7.i62.042 Abscheidung aus d« SchffldK'-") Germaniumoxyd (GeO) im 

Gewichtsverhaltms 1 ; I. DieTemperawr ^" . , ^^55% angegeben. Ms Anode 

Stro.d«:bte.8A/d.;b.ra^D«S«^^^ 

ist Grafit zu v^wmden Erne Brt^ung o Die Kathode wird von 



zu empfehlen. 



17.162.041 Abschddung dner Germanmm-Kupfcr-LeB.cmng 

Bine Kupferlesierung-) der Z«sammen^mm^^^ 

scheiden, Der Elektrolyt enthMt '^^""^'"^^ ^ v«rd bei l^'O mit einer 
4 g/1 Kaliumzyanid (KCN) .nd '^If^^^f^^^^.^ von Gtafitanoden 
kathodischen Stromdichte von etwa 1 A/dm unter vei e b 



abgeschieden. 



n.162.05 itf./rWa« _„^^^,,„3',aBrieent&ungenabBeschiedenwerd^^^^^ 
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ag.^n MalybdUn- 



abscheiden Lassen, erwiesen sich als unzutreffead.|^.,^,.^f_^ 
.legierQngen mit Eiseti, Nickel und Kobalt vgl. Aljscaniitl7!l'58"uS5 
Zur Herslellung von Karbiden und Boriden des Molybdiins kaon die Elektrolyse von 
Borat-Karbonat-Schmeizen erfolgreich eingesetzt werden*). Die Badtemperatur betragt 
bei Karbiden 800*»C, bei Boriden 1000 "^C, die Badspannung 2,. .3 V, 
Fur Raffinationszwecke sind Schmelzelektrolyte^^' entwickelt worden* die 

Molybdan hoher Reinheit liefern. Dabei hat sidb der Chlorid-Elektrqlyt offenbar 
bewalirl. 

17.162.06 Titan 

Bis in die Ictzten Jahre sind immer wieder Berichte iiber die Abscheidung von Titan aus 
waBrigen losungen veroffentlicht worden*^). Alle Verfahren sind jedoch nicht reprodu- 
zierbar. Es kami daher als weitgehend gesichert geUen, dafi ein technologisch verwend- 
bares Verfahren zuc Abscheidung von Titan aus walirigen Losuiigen nicht bekannt ist. 
Auch in nichtwaflrigen Losungen ist eine technisch brauchbare Abscheidung nicht 
ausfiihrbar'***). obwohl eine Reihe von Schut2rechten iiber die elektrolytische Ge- 
winnung aus Pyridin- bzw. Athylenglykonosungen im letzten Jahrzehnt envorben 
wurden**^* ^^). 

Die Abscheidung des Titans ans Schmelzen ist hingegen technisch brauchbar. Das Ver- 
fahren ist eingchend erprobt und wird groBtedinisch zu Raffinationszwecken ausgefuhrt. 
Im Verlauf der technischen und wissenschaftlichen Untersuchungen sind eine Vielzahl 
von Variationsmdgischkeiten erprobt und darauf zutn groBten Teil Schutzrechte er- 
worben worden. 

17.162.061 Abscheidung von pori5sen Schichten bzw, dendritischen NiedersChlagen 
Bei diesem Verfahren mUssen alle Vorbedingungen sehr genau eingehaltcn werden. Als 
Anode wird stets Titan verwendet. Obwohl in jedem Fall hervorgehoben wird, daB unter 
Argon Oder Helium gearbeitet werdcn muB, scheint ein vollstandiger AusschluB von 
Sauerstoff nicht notwendig zu seines , , So werden in zwei Patenten*'^ Schutzrechte 
auf den Zusatz von Titan oxyd bzw. oxydhaltigem Titankarbid beanspmcht Das Titan 
kanti als Fluorid oder Chlorid zugesctzt werden^"' ^°). Da Titantetrachlorid bereits bei 
100"C sLedet, mu(i entwcder eine speziellc Zufuhrung verwendet werdcn'*), oder aber 
Tilantrichlofid bzw. Titandichlorid ; das ChJorid kann auch durch Einleiten von Chlor 
in Anodenuabe nachgeHefert werden^^). Das Fluorid wird meist als KgTiFs zugesctzt. 
doch sind auch Zusatze von Titantetrafluorid genannt wordcn"). Als SchmelzfluB- 
elektrolyt werden Natriumclilorid, Kaliumchlarid, Lithiumchlorid "und Gemische aus 
diesen Verbindungen genannt. Die Abtrennung des Kathodenraumes durch ein Dia- 
phragma, B. aus Grafit, ist patentrechtlich geschijt2t»"0. Es ist vorteilhafter, Kalium- 
fluortde als Natriumiluoride zu verwenden, da die Verdampfungsverluste kleiner sind*^). 
Durch einen Zusatz von 0.2 Gew,-% eines Tetrachlorids des Zirkoniums, Thoriums oder 
Hafniums sol! die KorngroBe des Niederscblages erhdht werden**). Die genauen Bedin- 
gungen der Elektrolyse werden offenbar dem jeweiligen Zweck der gpsamten Anlagc, den 
MogUchkeiten der Wciterverarbdtung der Niederschjage und der Regencrierung der 
Schmelze angepaOt. Als-Beispiel scien drei Verfahren genannt: 

a) Elektrolyse eines Gemiaclies^') von 22 Gew.-Teilen Titantetrafluorid •(TiF4) und 
78 Gcw.-Teilen Kaliurahfixafluorotitanat {K^TiFe) bei 5OO...550*C und 200 bis 

400 A/dm», 

b) Elektrolyse von Kahumhexafluorotitanat (KaTiFg) mil der 6fachen Menge Natrium- 
chlorid und Zusalzen von 0,02... 0,1 Gew.-% Aluminium- hzw. Chrom-Eisen-Fluorid. 
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^ 17.162.09 Tantai 

I Nach einer cingehenden Unlersuchung von mehr als 30 orfianischen Losungsmitteln 

sldten M. Holt und H. J. Sbim^^) fest, daiJ einc Abacfieidang von Tantai aus nicht- 
I wiiBrigen Losgngsniittein niclU mogJicli ist. 

j Zur Abscheiduiig von dendritischem Tantai wird ein Gemisch von 100 g Kaliumhepta- 

l fiuorotantalat (K^TaF^), 100 g TantalW-oxyd (Ta^OgX 280 g Kaliumfluorid und 750 g 

Kaliumcblorid in einem Grafittiegel auf etwa 600^C erhitzt. Als Kathode wird Nickel, 
MolybdSn oder Tantai venvendet^). Die kathodische Stromauabeute soli gering sem. 



17.162.10 raiituim 

Das reinc Vanadin gewinnt zunehraendes Inleresse. Es besifzt einen geringen Einfang- 
quetschnitt fiir Neulronen und legiert sich nicht mit Uran. Es ist daher als Behalter fiir 
den Reakforkern geeignet^*). Das rcine Metall kann ebenfalls nur durch SchmelzfluQ- 
elektrolysc gcwonnen werden. Ais Ausgangsstoff wird sehr reines Vanadinpentoxyd ver- 
wendet, das dm^ch OlUlicn von Ammoniumvauadat hergestdlt wird*'). Die Elektrolysc 
wird in einem Grafittiegel ausgefuhrt. Es werden Natriumchlodd und 5...10Gew.-% 
Vanadin(U)-chlorid (VCta) geschmolzen^). Das fur dieElektroJyse notwendigeVanadindl)- 
chlorid wird durch Einleiten von Qilorgas in die Schmelze hergestellt, wobei 0,1.,. 1% 
ChlorwasscrstofT die Aufigsung besdiLeunigt. Der am Boden befindliche Schrott lost sich 
dabci untcr Bildung des Dichlorids. Die Elektrolyse wird bei SOO^C, 0,2.. .1 V und 
800^.1000 A/dm^ vorgcnommen. Als Sdiutzgas werden Helium oder Argon verwendet. 



17.162.11 Wolff-am 

Beijn Wolfram kann durcb elektrolytisdie Reduktion wafiriger Losutigen nur die drei- 
. jvertige Stufe crreicht werden a'). gie' Abscheidung^^TO^^^ 
.^Y-^J^jisen ^sgngjjf docli nach n^5eren' Untcr suchuhgen^^ 

'■ gruppe moglich^. Die Absgheidung von Wolfrainlegierungen mit Nickel, Eisen und 
Kobalt wird in Abschnitt 17.158 beschrieben. 

17,162.] ] 1 Abscheidung von pulverfiarmigcm hzw. dendritischem Me£a!I 
Zur Abscheidung vonreinem iVretaUpulver, z. B. zur Trennung von kleinen Beimengungen 
an Molybdan, kann eine Elektrolysc dues Gemisches von Alkalipfiosphaten oder 
-boratcn und Wolframaten bei 95O„.IO0O«>C durchgefiihrt werden. Die kathodische 
Stromdichtc soil 57 A/dm^ betragen«^). Die Kathode besteht aus Wolfram, die Anode 
aus gepreBten TeiJen, z. D. Ringen^"^). Es konnen auchKarbide des Wolframs verwendet 
werden, Bei Vcrwendung von AlkaUdiloridcn als Elektro^yt muB die Stromdichte etwa 
200 A/dm"^ betragcn. 

1 7. 1 62. U 2 AbGchei<i ung von Deckschichten aus dcm Schmelzflufl*^) 

Der Elektrolyt besteht aus. 37,5% NaUB^O^, 46,8% NaLiWO^ und 15,7% WO3. Die 
Temperatur soil 800».9G0*>C, die kathodische Stromdichte 3...5 A/dm^ betragen*'), Als 
Schutzgas ist Argon besser als Stickstolf geeignct. 

Einc Elektrolyse mit period ischem Stromrichtungswechsel gestattet die Abscheidung 
dickerer Oberzuge m kiirzerer Zcit. Es wird zunSchst mit 3.»5 A/dm^' 1 h clektrolysiert, 
dann intermittierend bei emer kathodischen Stromdichte von SOO'A/dm^ (50 s) und eJnef 
anodischen Stromdichte von 500 A/dm^ (5 s) usw. Auf diese Wase lassen sich in 3 jmn 
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75^1111 dicke Woiframschtchtcn iibschciden. Eine Erhdhung der Wolframkonzeritration 
in der Schjiicl2& muB vermiedca werden, da dadurch die Ziihigkeit der Schmelzc unzu- 
lassfg erhoht wird. Fails die Schmclze nicht benirtzt wird, muB sie auf eine StahlpJattc 
aasgcgosscn, dann zerklemert uad unicr FeuchtigkeilsaussctiluB aufbewahrt werden. 

Unter Einhaltung dteser Bedingungcn konnen derarlige Schmelzcn mehrere hund&rt 
Stunden Lebensdauer haben. Als Anode konnen nur hochreiner Grafit odcr Platin ver- 
wendet werden, Der Feuchligkeitsgdxalt der Eestandteile der Schmclze wirkt sich aucK 
auf die Lebensdauer des Tiegels aus. Es inuB daher auf einc scharfe Trocknung geachtet 
w&rden. Als Kathode kann Nickel verwendet werdcn. Falls andcre Mctalle mit Wolfram 
iiberzogen werden solJen, mussen diese erst vernickcll vverden. Ujti schvvaminlgc Ab- 
scheidungcn auf dicscn Ubcrzugcn zu vermeidcn, ist eine Vakuunigliihung der vcrnlckeK 
ten WcrkstoflTe zu empfehlqn*^). 



1 7. 162 J 2 Zirkonium 

Alle Vcrsuche, Zirkonmm aus waBrigen oder organischcn Losungen abzuscheiden, sind 
erfolglos geblieben^^)- Lcdiglich die Abscheidung aus Athylpyridiniumhalogeniden ist 
durchfijhrbar, aber nur fUr SonderausfUKrungcn wirtschaftlich"«). Die Abscheidung aus 
der Schmclze ist hingegen mGglich und wird entsprechend den im Abschniti Titan mit- 
geteilten Einzclheitcn durchgcfiihrt. Eiii Tcil der SchutzreclUe, die fur die Abschcidungs- 
bedingungen von Titan erworhen wurden. gellen daher ebcn falls fur Zirkonium^'). 
Das Zirkonium wird in jedem Fall dendrlliscli abgeschieden. Verfahren zur Heriitellung 
von glatten und dukiifen Oberziigen sind bis jetzt nicht befcannl. 
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